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(54) Procede de fabrication de poudres et reacteur etanche a plasma micro-onde. 



(57) Dans une enceinte etanche 2 pn§alab!ement purgee et 
maintenue en legere surpression, on fait passer un gaz reactif 
a travers un plasma annulaire produit par une torche micro- 
onde 1; puis, au moyen de jets de gaz 39. on refroidit les 
produits de la reaction a la sortie de ce plasma pour obtenir 
une poudre a fine granulometrie. recueillie par un filtre 3. 

Application a la fabrication de poudres de matieres refrac- 
taires. d'oxydes metalliques ou de metaux. 
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DESCRIPTION 

La presente invention est relative a un procede de fabrication 
de poudre et a un reacteur etanche a plasma micro-onde pouvant servir a 
la mise en oeuvre de ce procede. 

L ' invention a pour but de fournir une technique permettant 
5 d'obtenir des poudres de haute quality a fine granulomere (inferieure a 
un micron) . 

A cet effet, 1' invention a pour objet un procede de fabrication 
de poudre, caracterise en ce qu'on envoie un gaz reactif a travers un jet 
de plasma micro-onde, notamment annulaire, puis on refroidit les produits 

10 de la reaction a leur sortie du jet de plasma. 

L* invention a egaleroent pour objet un rgacteur etanche a plasma 
micro-onde, caracterise en ce qu'il comprend : une torche a plasma 
micro-onde adaptee pour etre reliee a une source de gaz plasmagene et 
pour creer un jet de plasma micro-onde ; des moyens pour faire passer un 

15 produit reactif a travers le jet de plasma ; une enceinte reactionnelle 
pourvue de moyens de refroidissement et dans laquelle debouche la torche; 
et des moyens d'allumage de la torche traversant a joint etanche la parol 
de 1' enceinte. 

Suivant des caracteristiques avantageuses : 

~ 1 'enceinte conprend une cloche en matiere isolante reliee a 
la partie aval de la torche, et une enveloppe irtStallique prolongeant la 
cloche et pourvue de passages de circulation d'un fluide de 
refroidissement ; 

- les moyens de refroidissement de 1' enceinte comprennent des 
moyens d- injection de jets de gaz de refroidissement convergent vers un 
point de l'axe de la torche situS pres de l'extremite aval de celle-ci ; 

- le reacteur conprend un allumeur par court-circuit monte a 
coulissement etanche dans la parol de 1 'enceinte en regard de l'extremite 
aval de la torche ; 

30 it- 

- 1 enceinte conprend des moyens pour injecter un gaz de 

confinement tangentiellement k sa paroi interne ; 

- la torche est du type double flux et ccnporte un conduit 
annulaire adapte pour etre relie a la source de gaz plasmagene et 
entourant un canal central adapte pour etre relie h une source dudit 
produit reactif. 

Quelques exemples de mise en oeuvre de 1' invention vont 
maintenant etre decrits en regard des dessins annexes, sur lesquels : 
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- la figure 1 est une vue schematique, partiellement en coupe 
longitudinale, d'un reacteur conforme h 1 1 invention ; 

- la figure 2 represente en coupe longitudinale, h plus grande 
Schelle, la region II de la figure 1 ; et 

5 - la figure 3 est une vue analogue de la region III de la 

figure 1. 

Le reacteur represente dans son ensemble a la figure 1, d'axe 
general X-X vertical, est essentiellement gonstitue d'une torche a plasma 
micro-onde double flux 1, d'une enceinte reactionnelle 2 et d'un 

10 dispositif de collection de poudre 3. Tous les elesnents du reacteur sont 
relies de facon £tanche les uns aux autres pour en isoler ccnpl^tement 
l'espace int£rieur de 1' atmosphere environnante . La torche 1 et 
I 1 enceinte 2 sont fix£es & un b&ti-support non represent^. 

La torche 1, que l'on voit mieux h la figure 2, ocnprend un 

15 corps annulaire 4 reli€ h un guide d'onde 5 & section rectangulaire (nan 
repr§sent§ sur la figure 2) par l'interirt§diaire d'un orifice dans lequel 
est dispose un erfcout de collage £lectrique 6. Ce corps est traverse 
coaxialement avec un large jeu par deux tubes concentriques 7 et 8 d'axe 
X-X, dont un tube exbirieur 7 rrtStallique et un tube int§rieur 8 qui peut 

20 etre mfrballique ou en une matiSre Slectriquement isolante et resistance k 
la chaleur telle que du quartz. Au-dessus du corps 4, le tube 8 est reli£ 
& une source d'un gaz r§actif (non representee) , et le tube 7, par 
1 T interm§diaire d'un raccord lateral 9, k une source d'un gaz plasmag£ne 
(non representee) • L'espace annulaire delimite entre les deux tubes est 

25 ferine par une soudure au-dessus du raccord 9 et est ouvert vers le has. A 
1 1 int£rieur du corps 4, un te de jonction 10 enserre le tube 7, et sa 
hanpe est relive electriquement & l'embout 6. Un couvercle superieur 11 
ferine le corps 4 et entoure le tube 7 & joint etanche. Un manchon 12 
pourvu d' orifices 13 d' admission d'un gaz de gainage est fixe autour de 

30 l'ouverture inf6rieure du corps 4 et entoure coaxialement les tubes 7 et 
8 avec un large jeu. Les tranches d'extremite inferieure des deux tubes 7 
et 8 et du manchon 12 se trouvent & peu pres dans le metne plan 
horizontal. 

L ' enceinte 2 est constitute d'une cloche en verre 14 equipee 
35 d'un dispositif d'allumage 15 et prolongee vers le has par une envelcppe 
16 en acier inoxydable. 
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La cloche 14 se termine vers le haut par un col 17 presentant 
un bourrelet d'extremite 18. Ce col entoure la partie courante du manchon 
12, et une paire de brides horizontals 19, 20, prenant ajpui sur le 
bourrelet 18, ecrase un joint torique 21 entre la tranche d'extremite du 
col 17 et la surface exterieure du manchon 12, au moyen de boulons non 
representes, pour assurer 1'etancheitS. 

La cloche 14 (figure 3) conporte une tubulure latSrale 22 
traversSe par le dispositif d'allumage 15, leguel est montS de facon 
amovible. Ce dispositif comprend une plague-support 23 presentant un 
orifice central et plague contre la tranche d'extremite de la tubulure 
22, avec interposition d'un joint torique 24, par serrage de cette 
plaque, au moyen de boulons non represented, vers une bride 25 qui prend 
appui sur un bourrelet d'extremite 27 de la tubulure 22. Sur la face 
exterieure de la plague 23 est f ixee une rondelle dans laguelle se visse 
15 radialement une vis de guidage 28. 

Du c6te interieur, un manchon de guidage 29 est fix§ dans 
1 'orifice de la plaque 23. Une tige 30 traverse avec un petit jeu la 
plaque 23 et le manchon 29. Cette tige parte . k son extremity exterieure 
un bouton de manoeuvre 31, prSsente dans sa partie mediane une rainure 32 
coopSrant avec la pointe de la vis 28, et porte k son extremite 
interieure un embout isolant 33 equips d'un pontet metallique 34 en forme 
de s. Un soufflet d'StanchSitS 35 est fixS par une extremitS a l'embout 

33 et par son autre extremite' au manchon 29. Une butee reglable 36 est 
fixee sur la tige 30, a 1'extSrieur par rapport k la plaque 23. 

On comprend que la tige 30 peut etre deplacee entre. deux 
positions, representees toutes deux sur la figure 3 : une position de 
repos, dans laguelle elle est tiree vers l'interieur de la cloche et le 
pontet 34 est escamotS dans la tubulure 22, et une position active 
d'allumage du plasma. Dans cette position active, on a poussS la tige 30 
vers l'interieur de la cloche jusgu'a ce que la butee 36 soit arretee par 
la rondelle pourvue de la vis 28. Ce nouvement est guidg a peu pres en 
translation par la vis 28 et la rainure 32, mais un jeu angulaire entre 
ces deux elements, de l'ordre de 10°, ainsi que le petit jeu 
circonferentiel entre la tige 30 d'une part et le manchon 29 et l'orifice 
de la plague 23 d' autre part, permettent d'amener 1' extremite du pontet 

34 sous 1' extremite des tubes 7 et 8, puis simultaniment contre les 
tranches d 'extremitS de ces deux tubes ; on cree ainsi un court-circuit 
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provoquant l'allumage du plasma micro-onde, pourvu bien entendu que la 
torche soit a ce moment alimentee en gaz plasmagene et en energie 
micro-onde (ou hyper frequence ) . 

la double envelcppe 16 catprend une partie sip§rieure 
5 cylindrique , une partie intermediaire cylindrique de meroe dian^tre et une 
partie inferieure conique convergente vers le bas et debouchant dans le 
dispositif collecteur 3. Son extremite superieure est appliqu§e centre la 
tranche d'extremite inferieure de la cloche 14, qui presente le n^te 
diametre int6rieur, au noyen d'un serrage par brides et d'un joint 

10 d'etancheite torique # de la irt§me manifere que la plaque 23 est fixee sur 
la tubulure 22. La double enveloppe 16 est pourvue, dans sa partie 
superieure, d'orifices 37 d'injection d'un gaz de confinement, orientes 
tangentiellenent, et d'orifices 38 dejection d'un gaz de 
refroidissenent. De chacun de ces derniers part une crosse 39 dont la 

15 partie oourante monte le long de la paroi interne de 1 'envelcppe et 
p^n^tre dans la cloche 14 et dont la sortie, orientee vers le bas et 
ieg£rement inclinge vers l'axe X-X, debouche k une petite distance 
au-dessous de l'extretrdte inferieure de la torche 1. De pitas, la double 
enveloppe 16 oonprend des moyens de refroidissement & I'eau, lesquels 

20 permettent 4 de I'eau de circuler en serie de haut en bas dans les trois 
parties de oette envelcppe, entre tine entree superieure 40 et une sortie 
inferieure 41. En variante, l'eau pourrait circuler de bas en haut dans 
1' envelcppe 16. Dans oette derniere debouche encore une conduite laterale 
42 6quip6e d'une penpe h vide 33 et d'une soupape 44 de regulation de 

25 pression. 

Le dispositif 3 peut Stre tout disppsitif approprie de 
collection de poudre, par exenple un filtre. Une conduite 45 d' evacuation 
de 1' effluent gazeux du reacteur mene de la sortie du dispositif 3 a une 
station non representee de traitement de cet effluent. Les gaz de 
30 gainage, de confinement et de refroidissement sont des gaz inertes, de 
preference de 1' azote pour des raisons econcmiques . Le gaz de 
refroidissement peut contenir une certaine proportion d'heiium pour en 
ameliorer la conductivite thermique. Le gaz plasmagene est de preference 
de 1 1 argon . 

35 L'appareil ainsi decrit fonctionne de la maniSre suivante. 

On evacue d'abord de l'appareil l'air qu'il contient, au moyen 
de la pcrrpe 4 vide 43, par exenple jusqu'4 une pression de l'ordre de 
10 mn Hg, puis on introduit de l'azote ou de 1'argon jusqu'k cbtenir 
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une pression de 1'ordre de 1,3 bar absolu. Apres avoir eVentuellernent 
repete ces operations prSliminaires plusieurs fois, l'appareil se trouve 
sous atmosphere inerte, sous l f 3 bar, et ne contient plus ni cxygene ni 
eau - Pendant toute la suite du fonctionnement, la pression reste regulee 
& 1,3 bar dans 1* enceinte 2 par la soupape 44, ce qui garantit 1' absence 
de penetration d'oxygSne et d'humidite dans l'appareil. 

On envoie ensuite le gaz plasmag£ne et le gaz de gainage par 
les tubes 7 et 12, les gaz de confinement et de refroidissement par les 
orifices 37 et les crosses 39, l'energie hyperfrequence par le guide 
d'onde 5 et l'embout 6, et on allume le plasma a l'extremite' aval de la 
torche au moyen du dispositif d'allumage 15 de la mani^re dgcrite plus 
haut. On cbtient ainsi un jet de plasma annul aire Si la sortie de ia 
torche 1. On envoie alors le gaz reactif par le tube central 8. Ce gaz 
est traite thermiquement par le plasma en traversant celui-ci, et les 
produits de la reaction sont trempSs par les jets de gaz de 
refroidissement sortant des crosses 39. II se forme ainsi tine poudre k 
fine granulans trie, que les jets tangentiels de gaz de confinement, qui 
decrivent des trajets h§licoldaux descendants, enpechent de se deposer 
sur la paroi interne de l'envelcppe 16. Ia poudre est recueillie par le 
dispositif 3 et evacuee, en oontinu ou periodiguement suivant la nature 
de ce dispositif • 

A titre d'exenples d' utilisation de l'appareil, on peut citer : 
(a) des reactions de double decomposition en phase gazeuse f 

particuliSrement interessantes pour la fabrication de ccnposes ou de 

revetements refractaires : 

3SiH 4 (silane) + 2N 2 — >Si 3 N 4 (nitrure de silicium) + 6H 2 , 
une reaction analogue pouvant etre cbtenue en renplagant N 2 par 

NH 3 et/ou SiH 4 par SiCl 4 . 

SiH 4 + CH 4 > SiC (carbure de silicium) + 4H 2 

B 2 H 6 + N 2 * 2BN (nitrure de bore) + 3H 2 , 

une reaction analogue pouvant etre obtenue en remplagant N 2 par 

NH 3 et/ou B 2 H 6 par un autre cotpose du bore du type BX 3 . 

B 2 H 6 (ou BX 3 ) + c n H m > B 4 C ( carbu * e de bore) 

TiCl 4 + B 2 H 6 » TiB n (borure de titane) 

TiCl 4 + N 2 (ou NH 3 ) » TiN (nitrure de titane) 

TiCl 4 + CH 4 > TiC (carbure de titane) , 
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ces dernidres reactions n'etant bien entendu pas §crites sous 
forme equilibr§e. 

(b) des reactions d'oj^dation en phase gazeuse, destinies par 
example h la production de poudres d'oxydes de metaux rares tels que 
yttrium, sca n dium, vanadium, ruthenium. Ces axydes, obtenus par oxydation 
des halogenures des memes metaux, servent notantnent de photo-enetteurs 
pour les £crans de television couleur. Les reactions sont du type 
MK n + S ° 2 * m n + H x 2' x d ^signant un atone d'halogene. 

2 * 2 

De m§me, on peut fabriquer de la poudre de silice amorphe 
' submicronique, entrant dans la preparation des pates gingivales, par la 
reaction : SiCl 4 + N 2 * si0 2 + 2C1 2 

(c) des reactions de reduction, permettant par exeirple de 
produire des poudres de metaux, par exeirple : 

" TiCl. + 2H, > Ti + 4HC1 

SiClJ + 2H| ? Si + 4HC1 

Dans ce cas, on peut faire intervenir l'hydrogdne en irt§lange 
avec TiCl 4 ou SiCl 4 , dans le tube central 8, et/ou ocnme corposant d'un 
melange gazeux plasmagSne tel que argon-hydrogSne . 
20 (d) des reactions de simple decomposition , conduisant par 

exenple h la production de poudres mStalliques, par exeirple 
SiH 4 > Si + 2H 2 . 

Dans ce cas, le gaz r€actif n'est pas un melange ccmme dans les exatples 
pr£o§dents, mais est constitue par le corps decompose thermiquement (SiH 4 

25 dans cet example) . 

Plus g£neralement, l r invention s 1 applique & la fabrication de 
poudres submicroniques de nombreux materiaux tels que des metaux, des 
ceramiques ou des oxydes, a partir d'un corps ou de plusieurs corps 
gazeux £ une temperature peu eloignee de la temperature anfciante par 

30 rapport aux tenperatures atteintes dans un plasma micro-onde, 
c'est-^-dire conprise entre la tenperature ambiante et quelques centaines 
de degres Celsius. 

La haute qualite des poudres ainsi obtenues permet de les 
utiliser pour fabriquer des pieces ayant des structures iriitalliques h 

35 grains tres fins, et done possedant d'exellentes proprietes necaniques, 
ou encore pour realiser des revetements de surface d'epaisseur tres 
faible par depot ou projection. On remarque que la purete des corps 
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obtenus depend uniguemant de celle des gaz utilises, puisgue l'appareil 
est entierement isole de 1 'atmosphere environnante. 

Dans une variant© non representee, le tube 7 de la torche 1 est 
supprime, et 1'on envoie dans 1'unique tube 8 a la fois le ga Z plasmagene 
et le gaz reactif. On peut egalenent envisager d'envoyer le gaz reactif a 
travers le plasma a partir d'un emplacement de 1'enceinte 2 exterieur a 
la torche. 
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KEVENDICATIQNS 

1. Procede de fabrication de poudre, caracterisi en .ce qu'on 
envoie un gaz reactif i travers un jet de plasma micro-onde r notaitment 
annulaire, puis on refroidit les produits de la reaction & leur sortie du 
jet de plasna. 

5 2. Prooed6 suivant la revendication 1, pour la fabrication 

d'une poudre d'une matiere refractaire telle qu'un nitrure ou un carbure 
de silicium, de bore ou de titane, ou bien un borure de titane," 
caracterisg en ce qu'on utilise cattne gaz reactif un melange , gazeux 
choisi paimi : SiH 4 ou SiCl 4 et N 2 ou NH 3 , B 2 H 6 ou BX 3 (X designant un 
10 ei&rent ccmbinS au bore) et N 2 ou NH 3 ou C n H m ou TiCl 4 ; TiCl 4 et N 2 ou 
NH 3 ou CH 4 . ~ * 4 % 

3. Proo§d€ suivant la revendication 1, pour la fabrication 
d'une poudre d'un oxyde metallique, caracterise en ce qu'on utilise ccrane 
gaz reactif un melange d'oxyg£ne et d'un halogSnure dudit m*tal, par 

15 exenple SiCl 4 «, 

4, Proc^dS suivant la revendication 1, pour la fabrication 
d'une poudre de metal, caract^ris^ en ce qu'on utilise ccnme gaz reactif 

melange d'hydrogfene avec un ccnposS dudit mStal, par exenple SiCl 4 ou 



20 
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30 



un 



TiCl 4 . 



5. Proc§d€ suivant la revendication l f pour la fabrication 
d'une poudre de metal, caract£risS en ce qu'on utilise ccnme gaz reactif 
un caipos€ dudit metal, par exenple SiCl 4 ou TiCl 4 , et corme gaz 
plasmag^ne un gaz contenant de I'hydrogSne, par exenple un melange 
argon-hydrogene . 

6, Proc€de suivant I'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caract€ris6 en ce qu'on travaille a une pression lSgdrement si^erieure a 
la pression atnospherique, 

*7. Rgacteur €tanche a plasma micro-onde, caracterise en ce 
qu'il carprend : une torche a plasma micro-onde (1) adaptee pour etre 
reliSe a une source de gaz plasmagSne et pour creer un jet de plasma 
micro-onde ; des moyens (8) pour faire passer un produit reactif a 
travers le jet de plasma ; une enceinte reactionnelle (2) pourvue de 
moyens de refroidissement (38-39, 40-41) et dans laquelle debouche la 
torche ; et des moyens (15) d'allumage de la torche traversant & joint 
35 £tanche la paroi de 1 'enceinte (2). 
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8. Reacteur suivant la revendication 7, caracterise en ce qu'au 
moins la partie (14) de l 1 enceinte (2) reli€e a la torche (1) est 
constitute d'une matiSre glectriquement isolante. 

9. Reacteur suivant la revendication 8, caracterise en ce 
5 1' enceinte (2) conprend une cloche (14) en matiere isolante reliee a la 

partie aval de la torche (1) , une enveloppe irtStallique (16) prolongeant 
la cloche et pourvue de passages de circulation d'un fluide de 
refroidissement (40, 41) . 

10, Reacteur suivant l'une quelconque des revendications 7a9, 
0 caracterise en ce que les noyens de refroidissement de V enceinte 

coiprennent des noyens (39) d f injection de jets de gaz de refroidissement 
convergeant vers un point de 1'axe (X-X) de la torche (1) situe prSs de 
l'extremite aval de celle-ci. 

11, Reacteur suivant l'une quelconque des revendications 7 a 
5 10, caracterise en ce que 1' enceinte (2) est reliee a une potpe a vide 

(43). 

12, Reacteur suivant. l'une quelconque des revendications 7 a 

11, caracterise en ce que 1' enceinte (2) est adaptee pour fonctionner a 
lane pression svp^rieure h la pression atmosphSrique et est pourvue d'une 

0 soupape de regulation de pression (44) . 

13, Reacteur suivant l'une quelconque des revendications 7 a 

12, caracterise en ce que lesdits npyens d'allunage conprenent un 
allumeur par court-circuit (30, 34) roontg k coulissement etanche dans la 
paroi de l f enceinte (2) en regard de l'extremite aval de la torche (1) . 

14. Reacteur suivant l'une quelconque des revendications 7 a 

13, caracterise en ce que 1 'enceinte ccnprend des noyens (37) pour 
injecter un gaz de confinement tangentiellement a sa paroi interne. 

15. Reacteur suivant l'une quelconque des revendications 7 a 

14, caracterise en ce que la torche (1) est du type double flux et 
conporte un conduit annulaire (7) adapts pour etre relie h la source de 
gaz plasmagene et entourant un canal central (8) adapte pour §tre relie a 
une source dudit produit reactif . 
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